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微生物固定化酒糟多孔炭对亚甲基 

蓝的吸附和降解 

闫宇豪 1，李成涛 1*，马潇涛 1，卫春会 2，汪  泽 1 
（1. 陕西科技大学 环境科学与工程学院，陕西 西安  710021；2. 四川轻化工大学 四川省酿酒生物技术

与应用重点实验室，四川 宜宾  644000） 

摘要：为提高废弃酒糟资源化利用附加值，实现对印染废水中亚甲基蓝（MB）的高效吸附降解，采用 Massibacillus

菌株和酒糟多孔炭材料（DGPC）制备了微生物固定化酒糟多孔炭材料（M-DGPC）。利用 FTIR、SEM 和 EDS

对 M-DGPC 的结构、形貌和元素组成进行了表征。通过批量实验考察了 pH 和盐度对 M-DGPC 吸附 MB 性能的

影响，比较了在短期实验和长期循环利用中 M-DGPC 对 MB 的吸附和降解的性能。结果表明，在 pH=6 和盐度

为 1%的环境下，M-DGPC 对水中 MB 的 48 h 去除率分别达到 97.0%和 98.6%；M-DGPC 在 6 次循环利用后对

MB 的去除率约为 99%，经过 8 次循环利用后，对 MB 的去除率约为 93%，且 MB 降解率约为 50%。 
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Adsorption and degradation of methylene blue by microbial-distillers'  
grains porous carbon 
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Abstract: In order to improve the additional value of waste distiller's resource utilization and achieve the 

efficient adsorption and degradation of methylene blue (MB) in printing and dyeing wastewater, microbial 

immobilized porous charcoal (M-DGPC) was prepared from Bacillus massiliogabonensis strain and porous 

charcoal material (DGPC), and characterized by FTIR, EDS and SEM for analyses on its structure, 

morphology as well as element composition. The effects of pH and salinity on the MB adsorption 

performance of M-DGPC were investigated by batch experiments, and the adsorption and degradation 

performance of M-DGPC on MB were compared between short-term experiment and long-term recycling. 

The results showed that the removal rates of MB in water could reach 97.0% and 98.6% at pH=6 and 

salinity of 1%. In addition, The MB removal rate of M-DGPC was about 99% after 6 cycles, and about 93% 

after 8 cycles, with MB degradation rate of about 50%. 

Key words: microbial immobilization; porous carbon materials; adsorption and degradation; dye 

wastewater; waste resource utilization; water treatment technology 

在过去几十年，染料废水的环境污染问题一直

备受关注[1]。亚甲基蓝（MB）属于碱性噻嗪染料，

被广泛用于造纸、棉纺、羊毛加工、纺织、皮革制造

等行业，还作为分析化学中的氧化还原指示剂等[2-3]。

人们如果长时间接触 MB，会诱发高血压、胸痛、

发烧、组织坏死、胃肠紊乱和贫血等病症[4]，严重

的可能会造成中枢神经中毒[5]。 

目前，用于含 MB 染料废水的物理化学处理方

水处理技术与环境保护 
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法有很多，例如：纳滤膜法 [6]、反渗透法 [7]、混凝

法[8]、离子交换法[9]、吸附法[10-11]、氧化法[12]、电

化学法 [13]和光化学法 [14]等。这些方法虽然具有很

好的处理效果，但操作复杂、耗能高、运营成本高，

还可能会产生严重的二次污染[15-17]。已有文献报道

一些微生物，如细菌 [18-21]、真菌 [22]和藻类 [23]等，

可以降解废水中染料。然而，生物降解率往往受到

细胞生长、细胞分离、底物抑制和对环境因素的敏

感性限制[24-26]。 

微生物固定化技术可对游离的微生物有一定的

支撑和保护作用[27]，同时还可提供适当的孔隙结构、

营养源等，从而提高微生物的吸附性能和对环境变

化的抵抗力，使其具有较高的机械性能和生物密度，

以及易于再生利用等优点[28-30]。碳基材料不仅能提

高微生物固定化材料中菌体的环境适应能力和代谢

能力，还能增加其与污染物的接触机会，增强其降

解污染物的效率[31-32]。酒糟（DG）作为酿酒行业的

废弃产物，主要成分为纤维素，具有纤维强度高、

韧性小、比重小的特点，其表面含有丰富的羟基（—

OH）等基团，经过处理后的 DG 可转化为碳基材料，

用作固定化载体材料[33-36]。 

本文拟以 DG 为原材料制备酒糟多孔炭材料

（DGPC），利用吸附法将可降解 MB 的微生物菌株

Massibacillus 固定在 DGPC 上来制备具有吸附和降

解 双 功 能 的 微 生 物 固 定 化 酒 糟 多 孔 炭 材 料

（M-DGPC），考察不同条件对 M-DGPC 吸附、降

解 MB 性能的影响，同时结合循环利用实验，探究

其循环利用效果。以期为利用 DG 废弃物资源化、

生物法高效处理染料废水提供一定的参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

磷酸、盐酸、NaOH、MB、丙酮、CaCl2、NaCl、

氯化钾，分析纯，天津市大茂化学试剂厂；活性炭

（AC），中国山西河津市华辉杰能源有限公司；DG，

西安白酒厂；Massibacillus 菌株，由浙江某印染废

水厂污泥分离筛选获得[37]，经美吉生物公司鉴定为

马氏芽孢杆菌。 

OTF-1200X-S 型管式炉，合肥科晶材料技术有

限公司；UV-3000 型紫外-可见分光光度计，北京美

普达仪器有限公司；Vector-22 型傅里叶变换红外光

谱仪（FTIR），德国 Bruker 公司；EDAX Octane Prime

型扫描能谱仪（EDS），美国 EDAX 公司；FEI-Q45

型扫描电子显微镜（ SEM），美国 FEI 公司；

ASAP2460 型比表面积测定仪，广州润湖仪器有限

公司。 

1.2  M-DGPC 的制备 

DGPC 制备：DG 经水洗、干燥后，研磨、粉碎，

过 80目筛；将 DG与浓度为 2 mol/L磷酸按质量比1∶

2 在超声（100 kHz）条件下浸渍 30 min，最后在 105 

℃烘箱干燥 12 h；然后置于管式炉内（600 ℃）活

化 2 h；将得到的 DGPC 反复用去离子水清洗至 pH

为中性，置于60 ℃鼓风干燥箱干燥 12 h后保存备用。 

M-DGPC 制备：准确称取 1.00 g 已经灭菌（在

超净工作台紫外照射 30 min）完成的 DGPC 于 250 

mL 三 角 玻 璃 瓶 中 ， 再 向 其 中 加 入 10 mL 

Massibacillus 菌悬液（OD600=1.0），于 37 ℃、130 

r/min 下培养 24 h，确保 Massibacillus 菌体充分固定

在 DGPC 上；静置、取沉淀用去离子水清洗 3~5 次

后，将其冷冻干燥（–20 ℃），即制得 M-DGPC，4 ℃

保藏备用。 

用 AC 替换多孔炭材料 DGPC，其他操作同上，

制备了 Massibacillus-AC（M-AC）。 

1.3  结构表征 

FTIR 测试：将固体样品（干基）与 KBr 混合，

混合物充分研磨，制成薄片后进行 FTIR 表征，测

试波数为 4000~500 cm–1。EDS 测试：对固体样品进

行元素面扫描，分析样品的元素组成及各元素的质

量比。SEM 测试：加速电压为 15 kV，分辨率 1.2 nm，

扫描模式为高真空模式，在放大 500 倍条件下观测

样品的形貌变化。比表面积测试：样品在 300 ℃下

加热 2 h 后，称取 0.5 g 置于比表面积测定仪中进行

测定。 

1.4  M-DGPC 吸附 MB 的影响因素考察 

无机盐培养基（MSM）的制备：称取 1.00 g 的

(NH4)2SO4 、 0.40 g 的 K2HPO4•H2O 、 0.40 g 的

KH2PO4、0.01 g 的 CaCl2 和 0.40 g 的 MgSO4•7H2O

加入到 1 L 容量瓶中，再加入去离子水至 1 L 刻度

线附近，用浓度为 0.1 mol/L KOH 水溶液调至

pH=7.0~7.2，用去离子水定容至 1 L。 

1.4.1  pH 的影响实验 

将 MB 添加到 MSM 液体培养基中配成质量浓

度 100 mg/L，用浓度为 0.1 mol/L 的 NaOH 将 pH 分别

调至 2、4、6、8、10，M-DGPC 投加量为 4 g/L（以

MSM 液体培养基体积为基准，下同），盐度（即 NaCl

质量占 MSM 质量的百分数，下同）为 3%，于 37 ℃、

130 r/min 条件下分别培养 12、24、36、48 h 后，用

紫外-可见分光光度计测定溶液在 664 nm 下的吸光

度，考察 pH 对 M-DGPC 吸附 MB 的影响。 

1.4.2  盐度的影响实验 
将 MB 染料添加到 MSM 液体培养基中配成质

量浓度为 100 mg/L，用浓度为 0.1 mol/L 的 NaOH

调至 pH=6，M-DGPC 投加量为 4 g/L，盐度分别设
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为 1%、2%、3%、4%、5%，于 37 ℃、130 r/min

条件下分别培养 12、24、36、48 h 后，用紫外-可见

分光光度计测定溶液在 664 nm 下的吸光度，考察盐

度对 M-DGPC 吸附 MB 的影响。 

根据 MB 质量浓度（x）-吸光度（y）标准曲线

拟合方程 y=5.5728x–0.0186（R2＝0.99834），得到吸

附后溶液中 MB 的质量浓度，然后采用公式（1）和（2）

计算平衡吸附量（qe，mg/g）和去除率（η，%）。 
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式中：qe 为平衡吸附量，mg/g；η为吸附率，%；ρ0

为 MB 初始质量浓度，mg/L；ρe 为吸附平衡后 MB

的质量浓度，mg/L；V 为染料溶液的体积，L；m 为

吸附材料的质量，g。 

1.5  M-DGPC 对 MB 的吸附和降解实验 

1.5.1  M-DGPC 对 MB 的短期吸附和降解实验 

将 5 份相同质量的 M-DGPC（40 mg）分别置

于 pH=7、MB 初始质量浓度为 100 mg/L 的 10 mL 

MSM 培养液中，于 37 ℃、130 r/min 振荡培养，分

别在 0、12、24、36、48 h 时取出，在 4800 r/min

下离心 10 min，分离固相和液相，并分别测定固相

和液相中 MB 的吸光度，计算其质量浓度。共设置

5 个处理组：（a）单一 DGPC；（b）单一 AC；（c）

游离菌 Massibacillus（M）；（d）M-DGPC；（e）M-AC。

每组设置 3 个平行实验，取其平均值为最终值，标

准差为偏差作误差棒。 

1.5.2  M-DGPC 对 MB 的长期循环吸附和降解实验 

仅考察水中 MB 吸附率并非污染治理的最终目

的，水中被吸附的 MB 包含载体材料吸附部分和微

生物降解部分，在固相中很有可能存在 MB 残留，

所以还需进行长期循环利用实验，一方面，可以探

究经过长期循环利用后体系中 MB 的残留量是否会

引发二次污染；另一方面，也能探究不同微生物固

定化材料的重复利用性能。 

长期循环吸附和降解实验共设置 8 次循环实

验，每次循环的降解时长为 2 d，每组设置 3 个平行

实验。 

第 1 次：在离心管中放置 40 mg M-DGPC，将

其置于 pH=7、MB 初始质量浓度为 100 mg/L 的 10 mL 

MSM 培养液中，于 37 ℃、130 r/min 振荡培养；分

别在 0 和 2 d 时各取出 1 组，用紫外-可见分光光度

计测定溶液在 664 nm 下的吸光度并计算样品中液

相和固相中 MB 质量浓度，余下所有组进行后续吸

附和降解实验。 

第 2 次：第 1 次实验结束后，将剩下所有组的样

品取出，通过低速离心进行固液分离，弃去上层液体，

将所得固体重新加入 MB 初始质量浓度为 100 mg/L

的 10 mL MSM 培养液中。模拟序批实验中的进出

水，开始 M-DGPC 的第 2 次吸附和降解实验，分别

在 0 和 2 d 时各取出 1 组，按上述方法测定溶液的

吸光度并计算样品中液相和固相残留中的 MB 质量

浓度，余下的样品继续进行后续循环实验。以此类

推，共进行 8 次循环吸附和降解实验。 

1.5.3  MB 质量浓度的测定及降解率计算 
在微生物存在下，体系中 MB 的归趋主要有：

降解部分；MB 完全被降解，且消失在体系中；出

水部分，在 MB 吸附和降解实验中没有被真正降解

的部分；残留部分，存在于载体材料和菌体内部，

表示 MB 已从水中被吸附，但未在体系中消失，仍

存在于微生物固定化材料内部。通过测定固相中

MB 的质量浓度可得材料对 MB 的吸附率；通过测

定液相中 MB 的质量浓度可得到 MB 的去除率〔按

公式（2）计算〕，降解率=去除率–吸附率。 

将样品置于离心管中，于 4800 r/min 下离心 10 min，

分离出固相和液相两相。用丙酮解吸固相中以及菌

体残留的 MB，用紫外-可见分光光度计测定萃取液

在 664 nm 下的吸光度，通过 1.4 节中的拟合方程计

算 MB 的质量浓度；液相中 MB 的质量浓度计算同

1.4 节方法。通过固相和液相中 MB 的质量浓度数

据，根据公式（3）计算 MB 的降解率（D，%）。 
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式中：D 为降解率，%；ρ0 为 MB 初始质量浓度，

mg/L；ρne 为第 n 次后液相和固相中的 MB 质量浓度

之和，mg/L。 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征 

2.1.1  DGPC 的结构分析 

图 1 为 AC、DGPC 的 N2 吸附-脱附曲线和孔径

分布曲线；表 1 是它们的孔参数数据。 

从图 1 可以看出，AC 属于Ⅱ型等温线（图 1a），

表明其表面均匀地分布着无孔或大孔结构，为典型

的 Langmuir 等温线，由于气体进入微孔的体积有

限，导致其吸附量很快趋于饱和，然而，当 p/p0 较

小时，其气体吸附量反而增大，这主要是因为狭窄

的微孔增强了材料与气体之间的相互作用，导致相

对压力较低的微孔被吸附气体填充；当 p/p0>0.99

时，压力已经促使吸附量达到饱和，吸附质会发生

凝聚，于是曲线开始出现上扬。DGPC 属于Ⅰ型等

温线（图 1a），表明其具有相对较小的外表面微孔，

这也可以从其孔径分布曲线（图 1c）得到印证。 
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图 1  AC（a）和 DGPC（b）的 N2 吸附-脱附曲线及其孔

径分布曲线（c） 
Fig. 1  N2 adsorption-desorption curves of DGPC (a) and AC 

(b) as well as their pore size distribution curves (c) 
 

从图 1c 和表 1 结合看，对比之下，DGPC 的比表

面积（877.45 m2/g）大于 AC 的比表面积（832.21 m2/g），

表明 DGPC 具有更高的吸附能力。 
 

表 1  AC 和 DGPC 的孔参数 
Table 1  Pore parameters of AC and DGPC 

样品 比表面积/(m2/g) 孔体积/(cm3/g) 平均孔径/nm 

AC 832.21 0.45 14.14 

DGPC 877.45 0.37 2.04 
 

2.1.2  M-DGPC 的结构表征 

图 2 为 DG、DGPC 的 FTIR 谱图。可以看出，DG

在 2925 cm–1 处峰主要归因于甲基和亚甲基中 C—H

键的伸缩振动；1738 cm–1 处峰是酮、醛、羧酸或酯

中 C==O 键的伸缩振动；1376 cm–1处峰为烷基上 C—H

键的伸缩振动。而这些峰在 DGPC 上消失，说明高

温炭化过程中，DG 的大部分有机物被去除。在

DGPC 在 3697 cm–1 处出现了新峰，对应于—OH 的

伸缩振动，因为在处理过程中 DG 上的氢键断裂，

使—OH 暴露，可增加其化学吸附能力[38-39]。 

 

 
 

图 2  DG 和 DGPC 的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of DG and DGPC 

 

图 3 为 M-DGPC 和 M-DGPC 吸附 MB 后的 EDS

局部面扫描能谱图；表 2 为各元素质量分数数据。 

从图 3 可以看出，M-DGPC 吸附 MB 前后材料的

元素组成没变，但元素质量分数发生了变化。由表 2

可知，吸附 MB 前，M-DGPC 中 C 元素质量分数为

55.67%，O 元素质量分数为 14.71%，P 元素质量分数

为 26.03%；吸附 MB 后，M-DGPC 中 C 元素质量分

数升为 83.56%，O 元素质量分数降为 10.67%，P 元素

质量分数降为 1.56%，而其他元素质量分数有略微变

化。这可能是因为，MB 被 M-DGPC 吸附后，大部分

被 Massibacillus 降解为有机物或其他营养源，而只有

极少部分留在 M-DGPC 内部。 
 

 
 

图 3  M-DGPC 吸附 MB 前（a）、后（b）的 EDS 谱图 
Fig. 3  EDS spectra of M-DGPC before (a) and after (b) 

MB adsorption 
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表 2  M-DGPC 吸附 MB 前后各元素的质量分数 
Table 2  Mass fraction of each element before and after 

adsorption of by M-DGPC 

元素质量分数/% 
M-DGPC 

C N O Si P 其他

吸附 MB 前 55.67 3.50 14.71 0.07 26.03 0.02

吸附 MB 后 83.56 3.60 10.67 0.30 1.56 0.31

 

图 4 为 M-DGPC 吸附 MB 前后的 SEM 图。 
 

 
 

图 4  M-DGPC 吸附 MB 前（a）、后（b）的 SEM 图 
Fig. 4  SEM images of M-DGPC before (a) and after (b) 

adsorption of MB 
 

从图 4 可以看出，M-DGPC 的表面比较粗糙，

分布着许多不规则的孔隙结构，有大量菌体不均匀

地附着在 DGPC 表面和孔隙内；吸附 MB 后的

M-DGPC 孔隙明显减少，孔隙及表面观察到极少的

MB，这说明 MB 在 M-DGPC 中被微生物降解，还

有一部分 MB 会黏附在材料表面，这可能是细胞与

载体之间的物理作用以及细菌胞外分泌物的作用增

加了它们之间的黏合力[40-41]。 

2.2  M-DGPC 吸附 MB 的影响因素分析 

2.2.1  pH 的影响 

pH 对 M-DGPC 去除水中 MB 的影响如图 5 所

示。可以看出，随着 pH 的升高，MB 去除率先升高

后降低。在 pH 为 6 条件下去除率最高，当处理时

间为 48 h 时去除率达 97.0%，而在酸性和碱性条件

下 M-DGPC 去除率保持在 72.1%以上。这说明

M-DGPC 具有良好的酸碱耐受性，这可能归因于附

着在 DGPC 上的微生物不断增殖代谢，在其表面形

成了较密的生物膜，减少了外界环境对微生物的影

响，致使体系内部的酸碱度保持稳定[42]。 
 

 
 

图 5  pH 对 MB 去除率的影响 
Fig. 5  Effect of pH on removal rate of MB 

2.2.2  盐度的影响 

盐度对 M-DGPC 去除水中 MB 的影响如图 6 所

示。由图 6 可知，固定其他条件，随着盐度的升高，

MB 去除率大致呈降低趋势，但降幅不大。处理 48 h

时，当溶液盐度为 1%，去除率保持在 98.6%，当盐

度为 5%，去除率仍保持在 84.0%以上。这可能是因

为，低盐度环境有利于微生物的生长，而高盐度则

会改变微生物细胞的渗透压，影响微生物的代谢活

性和对污染物的降解能力[43]。 
 

 
 

图 6  盐度对 MB 去除率的影响 
Fig. 6  Effect of salinity on removal rate of MB 

 

2.3  M-DGPC 对 MB 的吸附和降解分析 

2.3.1  短期吸附和降解分析 

图 7 为各体系对 MB 短期吸附和降解实验结果

对比。 

从图 7 可以看出，M-DGPC、DGPC 处理组经

过 12 h 以上的处理后，液相（图 7a）中 MB 质量浓

度远小于固相（图 7b）中 MB 的质量浓度，M-DGPC、

M 和 M-AC 处理后液相中的 MB 质量浓度随着处理

时间的延长而减少，这也说明了 Massibacillus 对

MB 起到了降解作用。 

从图 7a 可以看出，在液相中，5 个处理组处理

48 h 后剩余 MB 质量浓度高低顺序为：M 组   

（35.44 mg/L）>M-AC 组（28.95 mg/L）>AC 组

（20.43 mg/L）>DGPC 组（1.16 mg/L）>M-DGPC

组（0.34 mg/L），且各处理组的液相 MB 质量浓度

随着时间的延长，其变化速率也是不同的，在前 12 h，

液相中 MB 的去除速率高低顺序为：DGPC 组> 

M-DGPC 组>AC 组>M-AC 组>M 组，这可能是炭载

体的吸附性能差异导致的，因为吸附过程比较快，

液相中的 MB 通过传质作用能很快从液相转移到

DGPC 表面，而 M-DGPC 表面一些孔隙被微生物所

占据，所以去除速率低于 DGPC，Massibacillus 对

MB 的去除过程是缓慢的。随着时间的继续延长，

AC 组和 M-AC 组液相中的 MB 质量浓度几乎保持

不变，但在 36~48 h 间，M-AC 中 MB 的质量浓度

反而增加，这可能是由于 Massibacillus 在体系中分
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泌的胞外聚合物（EPS）增加了 MB 在水中的溶解

度所致[44]；而 M-DGPC 组中液相 MB 的质量浓度

与 DGPC 组相比降低了，这是因为，吸附于 M-DGPC

表面的 MB 随着时间的延长部分被 Massibacillus

降解了。 
 

 
 

a—液相；b—固相；c—总体系 

图 7  5 种吸附降解 MB 体系中 MB 的质量浓度 
Fig. 7  Mass concentrations of MB in five systems 
 
从图 7b 可以看出，5 个处理组在 48 h 后 MB 剩

余质量浓度高低顺序为：DGPC 组（87.55 mg/L）>AC

组（74.34 mg/L）>M-AC 组（49.28 mg/L）>M-DGPC

组（28.79 mg/L）>M 组（10.52 mg/L）。添加了

Massibacillus 的处理组固相中 MB 质量浓度随着时

间的延长先升高后降低，而未添加 Massibacillus 的

处理组（DGPC 组和 AC 组），固相 MB 质量浓度随

着时间的延长先升高后稳定。 

从图 7c 可以看出，5 个处理组在 48 h 后剩余

MB 质量浓度高低顺序为：AC 组（94.77 mg/L）>DGPC

组（88.71 mg/L）>M-AC 组（78.23 mg/L）>M 组（45.96 

mg/L）>M-DGPC 组（29.13 mg/L）。 

图 8~10 为 M-DGPC 组、M-AC 组和 M 组中降

解部分、出水部分以及残留部分中 MB 质量百分比

（简称占比，即 MB 在每部分中的质量占三部分中

总质量的百分比）变化。 

从图 8 可以看出，随着处理时间的增加，

M-DGPC 组中，降解部分 MB 占比由 0 增加到 71%，

表明以 Massibacillus 的降解作用为主；出水部分

MB 占比几乎为 0，说明去除率接近 100%，但仍有

29%的 MB 残留在 M-DGPC 内部。 
 

 
 

图 8  M-DGPC 组 MB 归趋的占比变化 
Fig. 8  Proportion change of MB reductive tendency in 

M-DGPC group system 
 

从图 9 可以看出，随着处理时间的增加，M-AC

组中，降解部分 MB 占比先增加至 26%后降低至

22%，随着时间的增加，降解速率放缓，这可能是

由于 Massibacillus 的活性被抑制，降低了降解效率；

而 48 h 后出水部分 MB 占比为 29%，说明其去除率

为 71%，仍有 49%残留在 M-AC 内部。 
 

 
 

图 9  M-AC 组 MB 归趋的占比变化 
Fig. 9  Proportion change of MB reductive tendency in 

Massibacillus-AC group system 
 

从图 10 可以看出，随着处理时间的增加，M 组

降解部分 MB 占比由 0 增加至 53%，且随着时间的增

加，降解速率加快；而出水中 MB 占比为 36%，说明

其去除率为 64%，仍有 11%残留在 Massibacillus 内部，

这是由于菌体细胞壁的黏附作用。 
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图 10  M 组 MB 归趋的占比变化 
Fig. 10  Proportion change of MB reductive tendency in 

Massibacillus group system 
  

综合图 8~10，比较不同处理组中 MB 占比变化

可知，各部分 MB 占比高低排序为：降解部分，

M-DGPC 组>M 组>M-AC 组；出水部分，M 组>M-AC

组>M-DGPC 组；残留部分，M-AC 组>M-DGPC 组

>M 组。只有降解部分的 MB 实现了真正的降解。

由此可知，相比 M 组和 M-AC 组，M-DGPC 组的降

解效果最佳。 

2.3.2  长期循环利用性能分析 

图 11 是长期循环利用实验液相中 MB 质量浓度

变化情况。 
 

 
 

图 11  长期循环利用实验液相中 MB 质量浓度的变化 
Fig. 11  Variation of MB mass concentration in the liquid 

phase of long-term recycling experiments 
 

从图 11 可以看出，随着循环利用次数的增加，

M-DGPC 组液相中 MB 质量浓度最低，在 6 次循环

后 MB 质量浓度为 1.44 mg/L，M-DGPC 液相中 MB

的去除率约 99%。在 8 次循环后 MB 质量浓度为

7.06 mg/L，M-DGPC 液相中 MB 的去除率约 93%。

而在前 4 次循环中，DGPC 组液相中 MB 质量浓度

都很低，在第 5 次循环液相中为 5.63 mg/L，然而在

第 6 次循环后，其升高至 78.05 mg/L，之后随着循

环次数增多而继续升高。这可能是由于 DGPC 的最

大吸附容量制约了 DGPC 的吸附作用。AC 组和 M

组在两次循环后，液相中的 MB 质量浓度就不断升

高，对比 DGPC 可知，AC 的重复利用和可再生性

能要低于 DGPC，而游离菌 Massibacillus 的可再生

性能更差。 

图 12 是长期循环利用实验固相中 MB 质量浓度

变化。 

 

 
 

图 12  长期循环利用实验固相中 MB 质量浓度的变化 
Fig. 12  Variation of MB mass concentration in the solid 

phase of long-term recycling experiments 
 

从图 12 可以看出，各处理组固相中 MB 质量浓

度随着循环次数的增加呈现不同程度增加的趋势，

经过 8 次循环后，固相 MB 质量浓度高低顺序为：

DGPC 组>M-DGPC 组>M-AC 组>AC 组>M 组。第 5

次循环后，DGPC 组固相中MB 质量浓度为426.04 mg/L，

已经超过了 DGPC 最大吸附容量（407.07 mg/g），

所以在图 11 中，从第 6 次循环开始，DGPC 组吸附

能力下降，导致 DGPC 组液相中的 MB 质量浓度升高。 

图 13 是长期循环利用实验总体系中 MB质量浓

度变化情况。 
 

 
 

图 13  长期循环利用实验总体系中 MB 质量浓度的变化 
Fig. 13  Variation of MB mass concentration in the total 

system of long-term recycling experiments 
 

从图 13 可以看出，随着循环次数的增加，各处

理组总体系中 MB 质量浓度不断升高，这是因为，

经过每次循环实验的吸附降解后，体系中会重新加

入相同质量浓度、相同体积的 MB 溶液，由于载体

材料和细菌菌体的吸附作用，残余的 MB 会得到累

积同时进入下一循环实验中，故各体系中的 MB 质量
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浓度不断升高。相较 M-DGPC 组，DGPC 组总体系中

的 MB 质量浓度更高，这可能是由于 Massibacillus 对

MB 的降解作用，会在载体表面形成生物膜，自由态

和吸附态的污染物都很快被降解[45]，空余吸附位点再

次吸附 MB，产生“吸附再生”效果[46]。经过 8 次循

环后，DGPC 组 MB 总质量浓度为 622.80 mg/L，降解

率约 22%，M-DGPC 组 MB 总质量浓度为 400.10 

mg/L，降解率约 50%。 

因此，制备优良的微生物固定化材料，不仅可

以提高菌种的降解效果，同时还会增大载体材料的

吸附潜能。对比固定化材料处理组 M-DGPC 组与

M-AC 组可知，M-DGPC 组的吸附降解性能以及可

再生性能更优，这表明，固定化载体材料的性能也

是制约固定化材料中固定菌降解性能的决定性指

标，故在制备微生物固定化材料之前，应该选择具

有更加理想（如高孔隙率、高比表面积以及高吸附

容量）的吸附材料作为固定化载体。 

2.3.3  吸附效果对比分析 

表 3 为本文制备吸附材料和目前已报道的同类

研究结果的数据对比。 
 

表 3  不同吸附剂对 MB 废水的去除率 
Table 3  Removal rate of MB wastewater by different 

adsorbents 

吸附剂 
MB 去

除率/%
参考文献

聚甲基丙烯酸甲酯/氧化石墨烯-Fe3O4 92 [47] 

海藻酸钠改性磁性炭 81 [48] 

高结晶度 Cu-BTC 复合琼脂糖多孔泡沫 95 [49] 

磁性活性炭 96 [50] 

NaOH 改性丝瓜皮 90 [51] 

白蜡树种子 95 [52] 

三维磁性细菌纤维素纳米纤维/氧化石墨烯

聚合物气凝胶 

93 [53] 

β 辐射改性孔雀石绿吸附二氧化硅 /稻壳

MCM-41 复合材料 

97 [54] 

M-DGPC 99 本文 

 

从表 3 可以看出，对比 8 种不同的吸附材料对

MB 的去除率，M-DGPC 具有明显的优势。例如：

MASHKOOR 等[51]利用 Ash samara 种子作为原始形

式的生物吸附剂用于净化 MB 废水，该吸附剂无需

加工、活化，在 pH=7 时对 MB 的去除率达 90%，

是一种高效且低成本的生物吸附剂。M-DGPC 在同

等条件下对 MB 的去除率更高，达 99%。RAJABI

等[47]制备的海藻酸钠改性磁性炭（Fe3O4@SBC-SA）

在 MB 质量浓度为 100 mg/L 的条件下，去除率为

81%，但在循环 4 次后，MB 的去除效果明显下降。

柳富杰等[48]将高结晶度 Cu-BTC 与琼脂糖（AG）复

合得到多孔泡沫（Cu-BTC@AG），其对 MB 的最大

去除率为 95%，并且在 MB 质量浓度为 40 mg/L 条

件下，经过 6 次循环实验，去除率几乎没有下降，

具有良好的再生性能。M-DGPC 在 MB 为 100 mg/L

条件下经过 8 次循环使用，对 MB 的去除率仍能达

到约 93%，表明 M-DGPC 具有更良好的再生性能。 

3  结论 

本文制备了 M-DGPC，并用于对 MB 的吸附和

降解，结论如下： 

（1）pH 和盐度等因素对 M-DGPC 吸附 MB 效

果有影响，在 pH 为 6 时 48 h 最大去除率达到 97.0%，

而在酸性和碱性条件下 M-DGPC 对 MB 的去除率保

持在 72.1%以上；当溶液盐度为 1%时，48 h 去除率

保持在 98.6%，当盐度为 5%时，去除率仍能保持在

84.0%以上，说明 M-DGPC 具有很好的耐酸碱性以

及耐盐性。 

（2）短期实验与 8 次循环利用实验表明，

M-DGPC 与其他处理组相比，具有对 MB 最优的吸

附降解效果和可再生性能。M-DGPC 在 6 次循环利

用中对 MB 的去除率约 99%，经过 8 次循环后，对

水中 MB 去除率约 93%。相比于非固定化的 DGPC，

M-DGPC 对 MB 的降解率有所提升，降低了残留

MB 的二次污染问题。 

本文研究结果对于 DG 废弃物资源化利用、生

物法高效处理染料废水具有一定的参考价值。 
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